ケイ素超原子価構造を経由する遷移金属錯体の反応 by 福本, 晃造
 
 
氏     名   福本 晃造 
学 位 の 種 類   博士（理学） 
学 位 記 番 号   第 5303 号 
学位授与年月日   平成 21年 3月 24 日 
学位授与の要件   学位規則第４条第 1項該当者 
学 位 論 文 名   Reaction of Transition Metal Complexes via Silicon Hypervalent Structure 
（ケイ素超原子価構造を経由する遷移金属錯体の反応） 
論文審査委員   主 査 教 授 中沢  浩   副 査 教 授 市村  彰男          
副 査 教 授 築 部 浩   
 
論 文 内 容 の 要 旨 
周期表においてケイ素と炭素は同族の元素であるにも関わらず、化合物の反応性や構造特性は
大きく異なることが知られている。例えば、炭素では遷移状態でしか存在しない超原子価状態も、
ケイ素化合物では観測可能な反応中間体として得ることができる。本論文は、「中性、陽イオン
性ケイ素化合物によるホスファイトモリブデン錯体の触媒的異性化反応」と「シリル遷移金属錯
体によるシアナミドの N-CN 結合切断反応」の、2 テーマから構成されている。いずれの反応に
おいても超原子価ケイ素化合物が重要な反応中間体となっている。 
前者のテーマでは、トリカルボニルホスファイトモリブデン錯体の fac/mer 異性化反応につ
いて研究を行った。この異性化反応は通常の条件では進行しないことが知られており、本研究で
は中性ケイ素化合物の 1 種であるクロロシランを触媒量加えることで、室温条件下でも容易に
異性化反応を進行させることに成功した。これまで、ケイ素化合物が触媒として働く例は数例報
告されているが、中性ケイ素化合物が触媒として働く反応例は本論文が初めてである。ホスファ
イトモリブデン錯体のクロロシラン溶液を作成し、NMR 測定を行うことで超原子価ケイ素化合
物の生成確認に成功した。陽イオン性ケイ素化合物を用いても同様の異性化反応が進行すること
を明らかにした。 
二つ目のテーマでは、これまで困難とされてきたシアナミドの N-CN 結合切断を選択的に、し
かも触媒的に行う反応について述べる。この反応ではシリル鉄錯体、シリルモリブデン錯体を用
いており、超原子価ケイ素錯体が反応中間体として生成することで、N-CN 結合切断反応を促進
する反応機構を提案している。重要な反応中間体の 1 種である N-シリル-η2-アミジノ鉄錯体の
単離、構造解析にも成功しており、構造に対し各原子が及ぼす影響についても重要な知見を得た。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
本論文は大きく分けて２つのセクションからなる。ひとつは中性および陽イオン性ケイ素化合物を
触媒とするモリブデン錯体の異性化反応であり、もうひとつは遷移金属錯体を用いたシアナミドの
N-CN 結合切断反応である。いずれも、ケイ素超原子価構造が深く関係していることを明らかにした。 
 前者では通常では起こらないトリカルボニルトリホスファイトモリブデン錯体の fac/mer 異性化
反応についての研究を行い、中性ケイ素化合物の１種である SiMe3Cl を触媒量加えることにより、
室温条件下でも容易に異性化することを見出した。中性ケイ素化合物が触媒として働く例はいままで
に報告されておらず、本研究が初めてである。超原子価ケイ素化合物を含む反応中間体を NMR 測定
により確認した。触媒として陽イオン性ケイ素化合物を用いても同様の異性化反応が進行することを
明らかにした。 
 後者では、これまで困難とされてきたシアナミドの N-CN 結合切断を選択的に、しかも触媒的に
行う反応について研究した。この反応ではシリル鉄錯体、シリルモリブデン錯体を用いており、ケイ
素の超原子価構造を含む反応中間体を経由することで N-CN 結合切断反応が促進される反応機構を
提案した。重要な反応中間体である N-シリルη2-アミジノ鉄錯体の単離、構造解析にも成功し構造
に関する知見を得た。この研究はシアナミドの N-CN 結合を温和な条件下で触媒的に切断した最初
の例である。 
 以上のように本論文は、超原子価ケイ素を鍵化合物として、八面体錯体の fac/mer 異性化反応及び
シアナミドの N-CN 結合切断反応を開発し、錯体化学ならびに典型元素化学の発展に大きく寄与し
た。よって、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
